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RESUMEN: Se empleb In espectroscopia infrarroja, la difraccibn de rayos-
X y el analisis de microactividad en el seguimiento del proceso de
desactivaci6n hidrotermica -a nivel de laboratorio- de un catalizador de
craqueo cataiitice FCC dcl tipo REY . En la evaluaci n del proceso de
desactivacibn mediante difraccibn dc rayos-X se emplcaron Ins analisis de
por ciento de eristalinidad-asociado a la concentraci6n de zeolita taujasita,
fase activa del catalizador- y la determinaci6n del parametro de la celda
unidad as de la mencionada zeolita. Se observb que el parametro
criJta .V~l0.11VV aQ A 1-; .-_ 4

	

l4 que uvWU.u ~. proceso v
desactivacibn, to cual indica que esta ocurriendo la contraccibn de la celda
de la zeolita producto del efecto de desaluminacibn . En este trabajo se
demuestra que el procedimiento analitico utilizado para In determinaci6n
del por ciento de cristalinidad por difraccibn de rayos-X conduce a una
sobrevaloraci6n de este indice cuando en el proceso de desactivacibn esta
presente de manera apreciable la desaluminacibn de la zeolita . En este
estudio se propone el empleo de la espectroscopia infrarroja como metodo
alternative para el seguimiento de procesos de desactivacibn,
especificamente, la variaci6n de intensidad de Ins zonas de bandas de
absorcion presentes entre 400-700 cm` quc estan asociadas a vibraciones
de deformation de enlaces- individuales del tetraedro AI,SiO4 y enlaces
A1,Si^
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comportamiento de la desactivacibn hidrotermica en funci6n del tiempo de
tratamiento y corroboraron los resultados obtenidos por difraccibn de
rayos-X y espectroscopia infrarroja

ABSTRACT: Infrared spectroscopy, powder X-ray diffraction and micro-
activity test were used to study a laboratory process of hydrothermal
deactivation of FCC cracking catalyst REY type . In the evaluation of the

deactivation process by means of X-
ray diffraction, two analysis were
used: the cristallinity percentage
analysis associated :.ALAS the eoliLe
faujasite concentration, active phase of
the catalyst, and the analysis to
calculate the unit cell of the above-
mentioned zeolite . As a result, the

a• goes
down as the deactivation process takes
place, which means that the zeolite
cell is shrinking due to the
dealumination effect. The present
study shows that the analytic
procedure used to determine the
crystalline percentage by X-ray
diffraction leads to an over
determination of this parameter
whenever the dealumination of zeolite
faujasite is present in the deactivation
process. The objective of the present
work was to study the use of infrared
spectroscopy as an alternative method
to follow the deactivation process,
specially the variation of the
absorption band intensity in the range
400-700 cm-' associated with the
vibration of deformed tetrahedron
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Al,Si04 individual bonds and
A1,Si04 bonds as a whole. The
micro-activity measurements show
the hydrothermal deactivation
behaviour according to the exposure
time and proved the obtained results
by using X-ray diffraction and
infrared spectroscopy .

INTRODUCCION

El craqueo catalitico es uno de
los procesos mas importantes de Is
industria del petroleo, se Ileva a
cabo en reactores de lecho
fluidizado (Fluidized Catalytic
Cracking) y el proceso se conoce en
la industria como FCC . Mediante el
proceso FCC se logra la conversion
del gas6leo pesado y otros residuos
de petroleo en productos valiosos
como son el gas licuado del petroleo
y gasolinas de alto indice de octano .'

Los catalizadores que se utiiizan
en esta tecnologia estan constituidos
por una mezcla compleja de zeolita
faujasita tipo Y ultraestabie, en su
variada composicion estan pre-
sentes : zeolita HY, zeolita Y
ultracstable, zeolita Y con tierras
raras incorporadas (REY) y zeolita
ZSM-5 como aditivo, soportadas
todas en una matriz de silice y
alumina.`

Una utilization adecuada del
catalizador en el proceso de craqueo
es determinante, tanto en el
mecanismo de las transformations
operadas en los hidrocarburos, como
en la composicion de los productos
obtenidos, de ahi la importancia de
establecer un control adecuado de so
desactivaci6n . La espectroscopia
infrarroja y la difraccibn de rayos-X
son t6cnicas id6neas para of
seguimiento del proceso de
desactivaci6n. de los c-atalizadores de
craqueo FCC, en ocasiones los
resultados obtenidos por ambas
tdcnicas se pueden correlacionar y
en otros casos se compiementan .

Dos parametros importantes a
medir en el proceso de desactivaci6n
son el porciento % de cristalinidad,
asociado con el % de zeolita tipo
faujasita presente en el catalizador, y
el parametro de la celda unidad de la
faujasita que es sumamente sensible
a su composicion quimica .' La
desaluminaci6n de una zeolita
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conduce a una mayor definici6n de
los maximos de difraccibn producto
de un mayor orden estructural ; tiene
implicito ademas cambios entre las
relaciones de intensidad de sus
maximos de difraccibn y la
disminucibn del parametro de la
celda unidad producto de la
contraction de la estructura
cristalina. Giannetoycolaboradores2
reportaron que en el caso de zeolitas
desaluminadas existen determinados
maximus de difraccibn que
aumentan su intensidad, esto puede
conducir a una sobrevaloraci6n del

de cristalinidad calculado por
difraccibn de rayos-X. En este caso
In espectroscopia infrarroja puede
brindar una valiosa information
complementaria producto de la
existencia de vibraciones
estructuraies tipo TO, que son
sensibles a modifications estruc-
turales a,5

En este trabajo se reporta la
caracterizaci6n por difraccibn de
rayos-X y espectroscopia infrarroja
de un catalizador de craqueo tipo
REY sometido a on proceso de
desactivaci6n hidrotermica a dife-
rentes periodos de tiempo. Con la
finalidad de obtener una adecuada
precision del parametro de la celda
unidad se utiliz6 el metodo de
Ajuste de Perfii 7 Este metodo
permite el refmamiento de para-
metros cristalogaficos, geomdtricos
y de perfil de los maximos de
difraccibn sin un conocimiento
previo de los dams estructurales de
la muestra, al igual que el metodo de
Rietveld8 tiene la virtud de utilizar
toda Is information del patron de
difraccibn .

MATERIALES Y METODOS

En el estudio se utiliz6 catalizador
FCC del tipo zeolita REY, el cual
fue sometido a on proceso de
desactivaci6n hidrotermica a 750°C
a diferentes perlodos de tiempo : 2, 4,
8 y 12 horas .

Los patrones de difraccibn se
registraron en el difract6metro
policristalino HZG-4, se utiliz6
radiation Ka de Co . Las
intensidades de los hates difractados
se midieron punto a punto en el
intervalo angular 20 = 4-50° . En la

determination del parametro de la
celda unidad se emple6 el metodo de
Ajuste de Perfil; se utiliz6 la funcion
pseudo-Voigt como funci6n de
ajuste del perfil de los maximos de
difraccibn. En el proceso de ajuste Is
estrategia de refinamiento adoptada
fue In de refinar solo dos parametros
a la vez, uno de ellos fue siempre el
parametro cristalogafico a° y el otro
se seleccion6 entre los parametros
de perfil de los maximos (UVW),
los cuales se fueron fijando en la
medida que se iban refinando. En el
ajuste de perfil y refmamiento del
modelo se utiliz6 el sistema de
programas FullProf .910

La determination del por ciento
de cristalinidad se llevo a cabo
segun el procedimiento establecido
por el procedimiento IMA." Esta
norma permite determinar ei % de
cristalinidad, -t6rmino que esta
asociado con el por ciento de zeolita
tip fau alit presente el
catalizador- mediante la relaci6n
entre la suma de intensidades de las
refiexiones (331) y (533) de la
muestra y de un patron tornado
como referencia, y la aplicacimt de
un factor de correction que tiene en
cuenta la relaci6n entre los
coeficientes de absorcion masico de
la muestra y referencia. Este estudio
se realize en ei difract6metro Philips
PW-1750/71 y se utiliz6 radiation
Ka de Cu .

Los espectros infrarrojos se
obtuvieron en un espectrofot6metro
F1-MiR modelo Genesis if de is
Puma Mattson. En la preparation de
la muestra se utiliz6 la tecnica de
tableta de bromuro de potasio . Los
espectros se registraron entre 400-
4000 cm', con intervalos de registro
de 4 cm" y 32 barridos por punto .
Se calcularon las intensidades de las
bandas de absorcion presentes en las
sieuientes zonas : 400-700 y 900-
1200 cm''. En el registro y
procesamiento de los espectros se
utilize ei sistema de programas
WINFIRST.' Z

La microactividad fue deter-
minada en el equipo MAT, dotado
de un reactor de piston acoplado a
una bomba de inyecci6n . Los
efluentes obtenidos de la reaccidn
fueron analizados por cromatogafia
gaseosa en el equipo PYE Unicam
104, con detector de conductividad
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En la tabla I se reporta la muestra objeto de estudio, asi como los
datos de los diferentes periodos de tiempo de desactivacion hidrot6rmica a
que fue sometida .

Tabla I Muestras objeto de estudio y tratamiento de desactivacion
hidrotdnnica .

En la tabla 2 se reportan los datos cristalograficos y del proceso de
refinamiento de los patrones de polvos . En la tabla #3 se reportan los
resultados del refinamiento del parametro cristalografico a° , asi como el
indice de criterio de ajuste Rp . Los indices de ajuste obtenidos en el
proceso de refinamiento son satisfactorios . Mediante la utilizaci6n del

Tabla 2 Datos cristalograficos y del proceso de refinamiento del parametro de la celda unidad a °

Tabla 3 Resultados del refinamiento de los parametros de la celda unidad a°

metodo de Ajuste de Perfil se obtienen
Ins valores del parametro de la celda
unidad con una precision adecuada
(las desviaciones standard estimadas
se reportan entre parentesis), la
precision obtenida tiene un orden de
magnitud superior a la reportada por el
metodo de la ASTM establecido al
efecto . 3 En la figura I se observa que
el parametro de la celda disminuye a
medida que avanza el proceso de
desactivaci6n hidrotermica; este com-
portamiento indica que esta ocurrien-
do la contraction de la celda producto
del efecto de desaluminacion, 2 A
partir de las cuatro horas de
tratamiento la variation del parametro
de la celda deja de ser apreciable .

8 1

Muestra Descripct6n Pardmetro a ° (A) Rp
M-1 catalizador fresco 24,473(4) 15,3

M-2 catalizador desactivado
(750 -C) 2h

24,321 (4) 16,1

M-3 catalizador desactivado
(750 -C) 4h

24,307 (3) 13,9

M-4 catalizador desactivado
,(750-C) 8h

24,305(4) 14,3

M-5 catalizador desactivado
(750°C) 12h

24,301 (4) 14,5

Equipo utilizado Difract6metro de polvos HZG-4
Longitud de onda empleada Ka Co (1 .79021 A)
Range 20 5-50
Paso 0.05 0
Tiempo de medicion por paso 7 S

Ndmero de dates experimentales 921
Grupo espacial de la faujasita y pardmetro
cristalografico inicial ao

Fd3m
24.681 A

Funci6n de ajuste del perfil Pseudo-Voigt
Factor de escala (no se refina) 5 .2012 X 10-6
Numero de parametros a refinar 2
Parametros de ajuste de perfil U, V y W
Criterio de ajuste utilizado Rp ={ Ew ; [y; (obs) - y ; (talc) ]2 / Ew ; [y; (obs)]2 }'

Muestra Description
M-1 Catalizador fresco
M-2 Catalizador desactivado (750°C) 2h
M-3 Catalizador desactivado (750°C) 4h
M-4 Catalizador desactivado (750°C) 8h
M-5 Catalizador desactivado (750°C) 12h

termica. Las muestras liquidas se detector FID. El inyecto empleado Carioca de Catalizadores (FCC) de
analizaron en un cromatografo fue el gasoleo de vacio "Cabiunas" Brasil .
gaseoso CROMPACK CP-9001 con metodo homologado con la Fabrica

RESULTADOS Y DISCUSION
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Figure 1 : Variation del parametro crislalografico a
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El per ciento de cristalinidad de las muestras M-1, M-3 y M-5 se reporta
en la tabla #4. Los resultados obtenidos indican que la cristalinidad no
varia con el tratamiento realizado . Este resultado contradictorio esta
relacionado con el mayor orden estructural que alcanza la zeolita en la
medida que pierde dtomos de aluminio de su enrejado cristalino, to coal
conduce a una mayor definition de los maximos de difraccion, asi como a
cambios apreciables de sus intensidades relativas . Gianneto y
colaboradores [2] reportan ]as reflexiones (220, (311) y la (331) como las
mils sensibies a este efecto . Por lo cual el procedimiento que se establece
en la norma IMA [11] que solo utiliza dos maximos de difracci6n el (331)
y el (533) en sus calculos no es adecuado pare el seguimiento de procesos
de desactivaci6n cuando esta presente de manera apreciable el efecto de
desaluminacion .

Tabla 4 . Resultados de la determination del % de cristalinidad de
catalizador de craqueo FCC sometido a proceso de desactivaci6n
hidrotermica .

M4 M-5

Las zonas de vibraciones caracteristicas del espectro infrarrojo medio
sensibies a los cambios estructurales de Los catalizadores FCC que fueron
objeto de estudio se destacan a continuation:
Zona entre 400-700 cm',
vibraciones de deformacibn de enlaces individuates del tetraedro A1,SiO ., y

Tabla 5 . Intensidad de Las bandas de absorci6n en la zonas entre 400-700 y 900-1100 cm - ' .

enlaces AI,SiO 4 en su conjunto .
Zona entre 900-1100 cm',
vibraciones de la valencia asimetrica y
simdtrica del enlace AI-Si-O .

En Ia Tabla 5 se reporta la
intensidad de las bandas de absorci6n
en las zonas entre 400-700 y 900-
1100 cm' . Los resultados obtenidos
muestran una disminuci6n en la
intensidad de ambas zonas, asi como
un pequefio corrimiento a frecuencias
mas altas debido al efecto de
desaluminacion reportado con
anterioridad per Gelin y colabo-
radores.' En las figuras #2 y #3 se
presenta la intensidad de las bandas de
absorci6n de las zonas de vibraciones
400-700 y 900-1100 cm ', respec-
tivamente, del catalizador fresco y
desactivado . En la figura #2 se
observa que a partir de cuatro horas de
tratamiento hidrot6rmico no se
presenta una disminucion apreciable
de la intensidad de estas bandas de
absorci6n, este comportamiento per-
mite utilizar la variation de intensidad
de esta zona de bandas para estimar el
tiempo 6ptimo de desactivaci6n, que
en este experimento en particular es de
cuatro horas .

La zona de bandas entre 900-
1100 cm - ' (figura 3), presenta on
comportamiento diferente, la inten-
sidad tiende a disminuir de forma
gradual y despues de ocho horas de
tratamiento hidrotennico tiende a cero
(la intensidad de la muestra M-5 con
dote horas de tratamiento es
despreciable) . Este resultado indica
que de las zonas de bandas estudiadas
la zona entre 400-700 cm' es la mas
adecuada para el seguimiento del
proceso de desactivaci6n del cata-
lizador . Los resultados obtenidos
muestran que la espectroscopia FT-
MIR puede emplearse come mdtodo
altemativo en estudios de desac-
tivacion .

Muestra Desc ipcion A ea de la zona (400-700) cm A ea de la zone
I
(900-1100) cm

M-1 Catalizador fresco 10 92 139.75
M-2 Catalizador desactivado (750°C) 2h 7.34 120.57
M-3 Catalizador desactivado (750°C) 4h 3.34 110.85
M-4 Ca alizador desactivado (750°C) 8h 3 .32 94.99
M-5 Catalizador desactivado (750°C) 12h 3 .30

Mues ra Desc ipci6n % de cristalinidad
M-1 Catalizador fresco 29.0®1 .0%

M-3 Catalizador desactivado
(750 -C) 4h

29.2®1 .0%

M-5 Catalizador desactivado
1(750 -C) 12h

29.8®1 .0%
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Figura 2 : Intensidad de las bandas de absorcion eatre 400- 700 cm-1

de catalizador FCC fresco y sometido a proceso de desactivacion .
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Las mediciones de microactividad corroboran los resultados obtenidos
por dfraccion de rayos-X y espectroscopia infrarroja . En la figura #4 se
reporta el por ciento de conversion del catalizador desactivado con vapor a
diferentes periodos de tiempo . Se observa comp disminuye la actividad a
medida que aumenta el tiempo de tratamiento hidrot¢rmico, nbtese que por
encima de cuatro horas de tratamiento no se observan cambios apreciables
en la actividad del catalizador .

Figura 3 : Intensidad de las bandas de absorcion entre 900 . 1100 can-1

de catalizador FCC fresco y sometido a proceso de desactivacion .
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CONCLUSIONES

El procedimiento establecido en la norma IMA 721 .0-085 para la
determination del por ciento de cristalinidad de catalizadores de craqueo
FCC conduce a una sobre valoracion de este parametro cuando en el
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Catalizador

Fis ua 4 : conversions de cahuzaaor FCC fresco y somebdo a

process de desacftacidn .

M-2

	

M-3

Camrmadar

M4

M4

proceso de desactivacion esta presente
de forma apreciable el efecto de
desaluminacion .

La variation en la intensidad de la
zona de bandas de absorcion del
espectro infrarrojo entre 400-700 cm'
puede emplearse como procedimiento
alternativo para el seguimiento del
proceso de desactivacion hidrotermica
de catalizadores de craqueo FCC .
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